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N・フェニルマレイミドのラジカル重合における溶媒効果
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By using azoゐis-isobutyronitri1eas an initator. the polymerizations of N-
phenyl maleimide in various solvents， such as 1.2-dichloroethane (DCE)， 1.2・
dichloroethane-acetone equi-volume mixture (DCE-A)， monochloroゐenzene-
acetone equi-volume mixture (CB-A) and dimethylformamide (DMF) have been 
studied. 
All of the polymerizations in these solvents proceeded seemingly under 
homogeneous states. The following results have been obtained. 
1) The reaction order with respect to the initiator is larger than 0.5 in al 
of the solvents examined. 
2) The rates of polymerization and the reduced viscosities of the resu1tant 
polymers differ widely with the solvents used. 
3) Activation energies of polymerization in DCE， DCE-A， CB-A and DMF 
are 32.7， 33.0， 21.4 and 25.2 Kca1/mol respectively. 
4) A striking difference of the ra句 ofpolymerization between the operation 
of stirring-and nonestirring of the reaction substance is observed. This behavior 
is explained as polymerization under the homogeneous-heterogeneous boundary 
condition. 
5) The dimethylformamide is found to be a very active chain transfer agent 
and to give a pink colored polymer. 
An interpretation of the experimental data is given. 
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1 緒 言 々の溶媒系で行ない，重合に及ぼす溶媒の影響を中心
に検討したO マレイミド類のホモポリマーは一般に有
N-置換マレイミド類の重合に関する研究の一環と 機溶媒に溶解しにくく，従って均一溶液重合を行ない
して N-フェニルマレイミドのラジカル単独重合を種 得る溶媒はごく少数に限られる。今回の N-フェニル
持教授梢助手掛普学生〈現在荒川林産化学工業K.K.)
62 
マレイミドについてもジメチルホルムアミド，ニトロ
ベンゼンなどは比較的よい溶媒のように見えるが，著
者らはあらかじめいくつかの溶媒系で予備実験を行な
い，見かけと均一系で重合の進行する1.2-ジクロロエ
タン(DC E)， 1.2-ジクロロエタンーアセトン等容混
合物 CDCE-A)，モノクロロベンゼンーアセトン等
容混合物 (CB-A)， およびジメチルホルムアミド
CDMF)の各溶媒系を選び，それぞれにおける重合
の進み方を動力学的に検討したO
2 実 験
モノマーの合成，精製は第8報1)の方法に従がし、，
また重合に用いた溶媒類は常法に従って精製した口そ
の他の試薬は市販一級品をそのまま用いた。重合は特
にことわらない限りすべて窒素置換封管法により静置
して行なった。開始剤はアゾピスイソプチロニトリル
(A 1 BN入生成ポリマーの沈殿剤にはエチルエーテ
ルを用いた。溶媒の誘電率はヤマト科学器械K.K.製
誘電率測定器 CModelFAM-3 A)で250Cにて測定
した。ポリマーの還元粘度はオストワルド粘度計を用
い， DMF溶液中 300Cにて測定した。またポリマー
の分析は元素分析および赤外吸収スベクトルの測定に
よったo
3 結 果
3・1温度の影響
最初に各溶媒系における重合を温度をかえて行なっ
た。図 1に DCEおよび DCE-Aの各溶媒系におけ
る時間一重合率の関係をしめした。
80 
60 
，同町、。
司旬、. 、. 
C 
o 40 
11) . 
ω 
〉
c 
o 20 υ 
o 
o 15 30 45 60 75 90 105 
Time(min) 
日 :OCE系y日 :OCE叫，(M)=O.99mol/l，
(AIBN)=3.15 XlσJmoy1 
図 1 DCEおよびDCE-A溶探系における時
間一重合率関係に対する温度の影響
この図から明らかなようにDCEにアセトンを添加
することにより重合速度は低下したO 両溶媒系とも重
合は見かけ上終始均一系で進行し，重合の進行に伴な
って次第に粘度が増してきた。得られたポリマーは両
溶媒系とも淡いオレンジ色に着色した粉末状であっ
7こ。
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図2 CB-AおよびDMF溶媒系における
時間一重合率に対する温度の影響
図2にはCB-AおよびDMF溶媒系での結果を示
した。この場合も両溶媒系とも重合は見かけ上終始均
一系で進行したが， CB-A系の 70，600Cでそれぞ
れ誘導期間が存在した。
重合の進行に伴なう粘度の増加はCB-A系で顕著
であった。なおDMF系において重合が始まると全体
がピンクに着色し，生成ポリマーにもこの着色が残っ
た。それに対してCB-A系での着色は全く認められ
ず，得られたポリマーは白色粉末状であった。
図 1~2を通じて重合条件と時間一重合率関係を見
ると， DCE系の重合速度は最も大きく CB-A系が
これに次ぐようである O 図の各直線の勾配から重合速
度(Rp)を求め，これから全重合反応の見かけの活性
化エネルギーを算出した。また頻度係数(A)を後で求め
た重合速度式から計算した。これらを表 1にしめL
TこO
3・2開始剤濃度
図3に重合述度におよぼす開始剤濃度の影響を調べ
た結果をしめした。温度は 700Cである O この図の勾
配から開始剤濃度次数はCB-A系の0.8からDCE
の0.9まで溶媒によって多少変化するが大きな相違は
ない。
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表1 種々の溶媒系における重合定数
活性化エネルギ- I 粘 度
溶 媒 頻度係数 W[重合速度式 1速度定数 ωl
E (Kcaljmol) I I (ηsp/C) 
DCE!32.717.9×1018l Rp=K〔AIBN〕091・ 1.03 0.33 
">"'.1 1.<3A .lV[M]I・.lVu
CB-A 21.4 2…I Rp=附 I官;zi 042l O37 
DCE-A 33.0λ6.3以川ω×刈1
DMF 2お5.2113×1014l b=K〔MBN〕085・ 0.11 0.07 .l.">A.lV [MJ!・
0.50 
c 0.00 
戸、
a. a: . -o' 1.50 
T.ω 
3.0 3.50 2.00 2.50 
log(AIBN) 
企也:DCE系 (M)=O.99moレ1，，か-0:CB鳴ゑ M=l.∞mo0
L!r--.血 :DCE-A系(M)=O.99moy1，ト唱:DMF系M=2.06mo〆l
図3 開始剤(AIBN)濃度の対数と重合速度
の対数(1ogRp)の関係
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OCE-A系【AI8N)=3.15 X1 0-3moVl 
図4 モノマー濃度の対数と重合速度の
対数の関係
3・3モノマー温度
図4には 700Cにおけるそノマー濃度と重合速度の
関係をしめしたQ 図においてDCE-A系では高濃度
まで重合速度対モノマー濃度の直線関係が認められ，
CB-A系はこれに次いでいるがDMF系は最も低い
濃度で直線からのずれを生じた。この直線関係の成立
する範囲で、得た勾配は CB-A系で1.3，DCE系
で1.1，DMF系で1.2そLてDCE-A系で1.0であ
るO
以上，直線関係の成立する領域で成立する重合速度
式および重合速度定数仰を表 1にLめした。
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図5 重合速度におよぼすかきまぜ，および
しんとうの影響
3・4かきまぜおよび掻温の影響
図5には重合速度におよぼすかきまぜおよび振歯の
効果を調べた結果をしめした。溶媒は DCEを用い
た。図においてAは三ツ口フラスコ中，かきまぜ、機に
より十分かきまぜを行なった結果で、あり，重合速度お
よひ、得られたポリマーの粘度ともに最も大きL、o Bは
三ツ口フラスコ中，静置重合したものと封管法で静置
重合したものとの結果をしめし，両者はよく一致して
がわかるO また図4の実験で得られた各ポリマーの粘
度を測定した結果を図7にしめしたD これによればモ
0.2 
0.6 
，U 0.4 
0.:、
ul ト.) 0.3 
0.5 
0.1 
L 、る O またCは封管法による重合であるが，重合管を
左右にしんとうさせた結果で、ある。この場合には重合
の進行につれて，一部ポリマーの沈殿を生じ，重合速
度，粘度ともに最も低くなった。
これらの結果から封管法で見かけ上均一系で進行し
たDCE中の重合も実際には均一，不均一の境界附近
の系であることが推測されるO 同様に見かけ上均一系
であるが，実際には不均一重合に近い例を著者らは
AIBNを開柏斉uとし，ベンゼンを溶媒とするN-(2-
プロピオニルオキシエチル)マレイミドの溶液重合に
おいても認めた2)。
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図7 モノマー濃度と生成ポリマーの粘度
(重合度〉との関係
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次に各重合系から得られたポリマーの赤外吸収スベ
クトルを図 6に， また元素分析結果を表2にしめし
た。これらの図表から明らかなようにポリマーはいず
れの溶媒系とも正常な付加重合によって得られたこと
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図6 各重合系から得られたポリマーの赤外吸収スベクトノレ(KBr法〉
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ポリマーの元素分析町
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溶媒の誘電率， (M]maxおよび生成ポリマーの元素分析
溶
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ノマー濃度と還元粘度との関係は溶媒により著しく相
違した。
4 考察
以上4種の溶媒の重合反応に対する影響を考察して
見ると，まず重合速度式において開始剤濃度次数がい
ずれも 0.5より大きいのは正常のラジカル重合と異な
り，停止反応において 2分子停止と 1分子停止の両方
が起っていることを示すものである O 一般に重合中iこ
生成ポリマーの沈殿する不均一重合においては重合速
度式における開始剤濃度次数が0.5以上の値となる場
合がしばしば観察されている O これに対してはポリマ
ーラジカルの Occlusion(吸蔵〉による 1分子停止が
原因として一般に考えられており，著者らの場合も，
見かけ上均一系で進行した重合も実際には不均一系に
近いのであるから，上記のようにOcclusionによる停
止が推察される。そのほかポリマーラジカルの共鳴安
定化による 1分子停止も推測される。 3)
図5におけるかきまぜ、などの影響から明らかなよう
に，ここで取り上げ子こ溶媒がいくらかの相異はあるに
せよ，いずれもポリマーに対して貧溶媒であると考え
られる。このような系においてかきまぜを十分に行な
えば，モノマーの拡散は促進され， Occlusionの程度
が少なくなって重合速度，重合度ともに上昇したので
あろう。溶媒が poorであるためにそノマーへの溶
媒和の程度が低く，その上モノマーは極性基が多いの
でし、くらか会合を起しており， ζれが速度式で、見られ
るそノマー濃度次数の1.0をこえるもののあることを
説明する D この説明によればDCEおよびDCE-Aはこ
の次数が低いからモノマーの分散，溶解が比較的よく
行なわれたことになるo
一方ポリマーの Occlusion，モノマーの会合を起こ
す貧溶媒はその誘電率によって評価されるのではない
かとの考えの下に各溶媒の誘電率を測った。結果を
表2に示したが誘電率とモノマー濃度次数あるいは開
始剤濃度次数との聞に何らの関係も見出し得なかっ
た。
次に活性化エネノレギー(E)を見ると，DCE系は大きく，
CB-A系と明らかな相違があり， DMFは両者の中
間にあった。これにつれて頻度係数r;...)にもそれぞれ違
いがあった。これらの(E)，(A)の値も溶媒の誘電率と何
らの規則的関係を示さなかった。これは著者らは高重
合反応を 1つの反応として扱っているところに問題が
あると考える O 各素反応、に対する溶媒の影響まで解析
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すればあるいはも少し定量的なものが得られるかも知
れなし、。また各溶媒についての連鎖移動反応を考慮に
入れていないのも不規則性の原因の一部をなしている
かも知れない。
一方，重合速度定数およびポリマー粘度は誘電率の
小さし)すなわち溶媒和の程度の少ない系でより高い
値を示した(表 1)。それに対し [M]max，すなわち
図4における直線関係の成立する最高モノマー濃度は
DMFを例外として誘電率の大きい系ほど高くなって
いるo (表 2)
これらの結果から次のことが推察されるO すなわち
溶媒和の程度の少ない重合系ではより強く Occlusion
が起るが，その場合でも比較的低モノマー濃度範囲
〈溶媒量の多い範囲)においてはOcclusionはかえっ
て停止反応を抑制し，その結果重合速度(Rp)の増大を
示す。この場合モノマーはポリマーの非溶媒と考えら
れるからある程度以上の高モノマー濃度においては，
Occlusionの程度がさらに強くなって，生長反応まで
妨げ重合速度を低下させる口このようにして[MJmax
を生じるのであるが，この[MJmax~まその系のOcclu­
sionの程度の大きい程，すなわち溶媒和の程度の少な
い系ほど低い値になるのは当然であろう。
次にそノマー濃度に比例して重合度が上昇するのは
ラジカル重合の通則であるが図7においてはDMFを
除し、た他の3者の関係直線の上昇はすζぶる急であ
る。これによればこれらの溶媒は連鎖移動定数が大き
く低モノマー濃度では低重合物しか与えないものが，
モノマー濃度の上昇，溶媒濃度の低下により急速に重
合度が上昇したので、あろう O この傾向は CB-A系で
特に著しいが同じ傾向は図 3，図4の重合速度と開始
剤濃度，モノマー濃度との関係にもいくらか認められ，
この溶媒系のこの重合反応に対する影響が特に顕著な
ことをうかがし、得る Q
以I二用いた4種の溶媒中，例外的の挙動を示したの
はDMFであるoDMFは多くの有機溶媒中で誘電率は
比較的高い方に属し，従って溶解性も高いので今回の
溶液重合でも最も良好な溶媒と考えていた。しかし実
験結果によれば(MJmaxの値は最も低く，重合速度，
重合度ともに最低であった。さらに図7に見られるよ
うにモノマー濃度の高い， したがって重合速度の大き
L 、系から得られたポリマーの明瞭な粘度上昇は見られ
なかった。またDMF系では重合開始と共に系全体に
着色を生じた。こうしてDMFは連鎖移動定数の特に
大きい溶媒であるが，図6および表2のC(%)から見
てポリマーは正規の付加重合物であることは間違いな
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L 、。ただしH(%)が少し違うこと，ポリマーが着色し
たことなどから DMFはポリマーの側鎖と多少の副反
応を起したと推測される。これについては今回は検討
を加えなかった。
重合反応における溶媒の作用はそノマー，ポリマー
への溶媒和，開始剤の分解速度，ラジカルとの反応を
含む連鎖移動反応など種々の面に影響をおよぼすので
著者らの今回のそノマー，溶媒のように均一，不均ー
の境界付近の反応において定量的な関係を得るには，
さらに詳細な検討を要すると思う。
付記本報告の大要は第17回高分子学会年次大会
(東京. 1968年〉で報告した。
試料の一部を提供して頂いた荒川林産化学工業側に
深謝する。
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